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碱土 Sr 对 Co /Al2 O3 催化剂甲烷部分氧化反应的影响
余长林
1，周晓春1，翁维正2，胡久彪1，陈喜蓉1，魏龙福1
( 1． 江西理工大学 冶金与化学工程学院，江西 赣州 341000; 2． 厦门大学化学系 固体表面物理化学国家重点实验室，福建 厦门 361005)
摘 要: 以 γ-Al2O3 为载体，采用共浸渍法制备了 Sr-Co /Al2O3 系列催化剂，研究了助剂 Sr 对 Co /Al2O3 催化剂上甲烷部分氧
化( POM ) 制合成气反应的影响，并利用 N2 物理吸附、X 射线衍射、H2-程序升温还原和热重等技术对催化剂的理化性质进行
了表征。结果表明，未添加助剂的 Co /Al2O3 和 800 ℃焙烧的 Sr-Co /Al2O3 催化剂在 POM 反应初期催化活性很低，然而，当添
加 Sr 的质量分数高于 2%时，催化剂表现出很好的催化活性和稳定性。焙烧后的新鲜催化剂上主要存在两类 Co 物种，一类
是与载体相互作用较弱、易被 H2 还原为单质的 Co3O4 ; 另一类是与载体相互作用较强、难还原、无催化活性的 CoAl2O4 尖晶
石。在焙烧过程中，Sr 易形成 Sr4Al14O25，从而削弱 Co 与 Al2O3 之间的相互作用，能在一定程度上抑制 CoAl2O4 物种的形成，
提高催化剂的稳定性和活性。未添加 Sr 的 Co /Al2O3 在反应时易发生物相改变生成尖晶石，导致催化剂迅速失活; 但当焙烧
温度达到 800 ℃时，添加有限量的 Sr 还是无法阻止 CoAl2O4 的产生。
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Abstract : A series of Sr-Co /Al2O3 catalysts were prepared by co-impregnation method using γ-Al2O3 as the
support． The effect of strontium promoter on the catalytic performance of Co /Al2O3 catalyst for partial oxidation
of methane ( POM ) to synthesis gas was studied． The catalysts were characterized by some physicochemical
characterizations such as N2 physical adsorption，X-ray diffraction ( XRD ) ，H2-temperature programmed
reduction ( H2-TPR) and thermogravimetry ( TG) ． The results show that both Co /Al2O3 calcined at 700 ℃ and
Sr-Co /Al2O3 calcined at 800 ℃ exhibit low activity and deactivate at the initial stage of POM reaction． The
addition of above 2% mass fraction of strontium will greatly enhance the activity and stability of Co /Al2O3 ． Two
types of Co species were identified on the fresh calcined catalysts． One is Co3O4 which weakly interacts with
Al2O3( easily reduced by H2 ) and the other is the spinel CoAl2O4 ( non-catalytic performance) which strongly
interacts with the support． During the course of calcination，strontium can react with Al2O3 to form Sr4Al14O25
which will restrain the generation of the CoAl2O4 species and promote the stability and activity of catalysts．
Without strontium promoter，CoAl2O4 is easy to be formed over Co /Al2O3 in the POM reaction． However，the
formation of CoAl2O4 cannot be avoided with the addition of limited strontium when the calcination temperature
is over 800 ℃ ．





［1 ～ 3］。甲烷部分氧化 ( POM) 反应较为
温和，具有反应速率快、能耗低等优点，并且产生的





型金 属 催 化 剂，如 Ni［6］、Co［7］、Rh［8］、Pt［9］ 等，对
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贵价格，Rh 和 Pt 的运用受到限制。Ni 基催化剂活
性较高，为 POM 研究最多的催化剂，但 Ni 表面积炭
严重，且高温下金属 Ni 易烧结和流失［10］。与 Ni 相
比，金属 Co 表面的积炭量较少［11］，并且 Co 的熔点
要高于 Ni，催化剂在稳定性方面可能更好。
Sr 是一种碱土金属，由于 Sr2+的离子半径较大，
容易取代钙钛矿型( ABO3 ) 或类钙钛矿型( A2BO4 )
氧化物的 A 位形成复合氧化物。对于这类复合氧
化物，如 ( La1-zSrz ) 2Ni1-yMgyO4-δ
［12］、La0． 5Sr0． 5FeO3-δ
［13］、










助剂改善 Co 与 Al2O3 之间的相互作用，可以提高催
化剂的活性和稳定性
［7，16，17］。马迪等［18］通过分别




应的发生。Ryu 等［19］研究了助剂 Ce、Ba 和 Sr 对
Pd /Al2O3 催化剂的影响，Sr 和 Ce 能够提高 Pd 粒子
在载体表面的分散度，增加 Pd 与 γ-Al2O3 之间的相
互作用，并且少量 Sr 的加入就能提高载体的热稳定
性，从而避免了 Pd 粒子的烧结。本研究通过共浸渍
法添加助剂 Sr 来提高 POM 反应的活性和稳定性，




采用共 浸 渍 法 制 备 催 化 剂。称 取 计 量 的 Co
( NO3 ) 2·6H2O ( AR，天津大茂化学试剂厂 ) 和 Sr
( NO3 ) 2( AR，天津大茂化学试剂厂) 溶于适量去离
子水，室温下浸渍 60 ～ 80 目的 γ-Al2O3( 贵州铝厂)
颗粒，浸渍 12 h 后 110 ℃烘干，一定温度下焙烧 4 h，
得到颗粒状的 CoSr /Al2O3 催化剂，以 wSr-Co /Al-t




催化 剂 活 性 测 试 在 天 津 先 权 公 司 生 产 的
WSFM-3060 型催化剂评价装置上进行，采用内径为
6 mm 的石英微型反应器，催化剂装填量为 0． 1 g。
反应前在 20 mL /min 的 H2 气氛下以 15 ℃ /min 的
升温 速 率 程 序 升 温 至 700 ℃，还 原 1 h。然 后
用 20 mL /min 的氮气吹扫 20 min 来去除催化剂表
面物理吸附的残余氢气，同时将温度升高至 750 ℃，
切换反应气体，CH4 和 O2 的体积流量比为 2 ∶1，总
空速为 18 000 mL·h－1·g－1。反应尾气由变色硅胶除
水后，经六通阀用 GC-2060 型气相色谱 ( 滕州鲁南
分析仪器有限公司) 在线检测，色谱柱为 TDX-01 填
充柱，热导检测，高纯氮气作为载气。反应 10 min
取 样，然 后 每 隔 30 min 取 样，总 反 应 时 间




BET 比 表 面 积 测 试 在 美 国 Quantachrome
Instruments 公司生产的 NOVA 4000 型比表面积分
析仪上进行。测试前，催化剂首先在 300 ℃ 的真空
下脱气处理 1 h，然后以 N2 为吸附质在 77 K 下恒温
吸附。比表面积通过 BET 方程求得。
催化剂的 X 射线粉末衍射( XRD) 表征在德国
Bruker D8 型 X 射线衍射仪( CuKα λ=0． 154 nm) 上
进行。管 电 压 40 kV，管 电 流 40 mA，扫 描 速
率 5 ° /min，10° ～ 80°扫描。
程序升温还原( H2-TPR) 在天津先权公司生产
的 TP-5080 型多用吸附仪上进行。采用内径 4 mm
的石英玻璃管，热导检测，催化剂用量 50 mg。表征
前在 300℃ 的氮气下吹扫 30 min，去除催化剂表面
的物理吸附杂质。然后冷却至室温，以 H2-N2 混合
气 ( H2 体 积 分 数 为 10% ) 作 为 还 原 气，流 量
为 30 mL /min，待基线平稳后以 10 ℃ /min 的速率
从室温升至 800 ℃。
采用 Diamond TG /DTA 6000 型热重分析仪( 美
国 PE ) 对 反 应 后 催 化 剂 的 积 炭 量 进 行 分 析。称
取 6 mg 左右的催化剂，测试气氛为空气，升温速率





的比表面积。由表 1 可知，载体 γ-Al2O3 的比表面
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积为 225 m2 /g，负载质量分数为 20% Co 后，Co /Al-
700 的比表面积下降为 181 m2 /g。添加助剂 Sr 后，
催化剂的比表面积进一步下降，且随 Sr 的负载量增
加，下降幅度明显。12Sr-Co /Al-700 的比表面积只
有 65 m2 /g，表明助剂 Sr 的添加并不能增大催化剂
的比表面积，因为 Sr 可以占据 γ-Al2O3 的部分孔结
构，导致其比表面积的下降。焙烧温度对催化剂的
比表面积影响较大，当温度升高到 800 ℃，2Sr-Co /






Table 1 Surface area of the different catalysts







Co /Al-700 ( ar) b 127
2Sr-Co /Al-700 ( ar) b 77
2Sr-Co /Al-800 ( ar) b 53
a calculated from the linear portion of the BET plot;
b catalysts after reaction
2． 2 XRD 表征
采用 XRD 对催化剂的物相结构进行分析，图 1
为反应前后典型催化剂的 XRD 谱图。从图 1 可见，
γ-Al2O3 载体在衍射角 2θ 为 37． 6°、45． 9°和 67． 1°
附近出现强衍射峰，分别对应( 311) 、( 400) 和( 440)
晶面，这是 γ-Al2O3 的典型 XRD 谱图 ( JCPDS 10-
0425) 。图 1 中曲线 b ～ f 为新鲜催化剂的 XRD 谱
图，而曲线 g ～ i 则为反应 190 min 后的催化剂 XRD
谱图。由 图 1 可 知，这 些 催 化 剂 在 衍 射 角 2θ
为 31． 2°、36． 6°、45． 0°、55． 6°、59． 3°和 65． 2°附近均
出现衍射峰，其中，( 311 ) 晶面对应的峰最强，这些
峰可归属为 Co3O4 或 CoAl2O4 的衍射峰
［7］。此外，
500 和 700 ℃焙烧的新鲜催化剂在 2θ 为 19． 1°附近




Co /Al-700 上出现了 Sr4Al14O25 的衍射峰，说明 Sr
与 Al2O3 发生反应，生成了 Sr4Al14O25。但其他催化
剂均未检测到含 Sr 的物相结构，这可能是由于 Sr
含量 过 低 时，超 出 了 XRD 的 检 测 限。另 外，由
( 220) 、( 311) 和( 511) 晶面的衍射峰可知，12Sr-Co /
Al-700 和 2Sr-Co /Al-500 的衍射峰强度较低，2Sr-
Co /Al-800，Co /Al-700 ( ar) 和 2Sr-Co /Al-800 ( ar)
的强度较高，峰更尖锐，而 2Sr-Co /Al-700 ( ar) 的衍
射峰宽而矮，说明高温可能导致 Co3O4 或 CoAl2O4
的晶粒长大
［20］，助剂 Sr 含量的增加可提高活性组
分 Co 的分散度。Sr 物种以 Sr4Al14O25 的形式出
现，则可能有利于削弱 Co 和载体 Al2O3 的相互作
用强度，减少尖晶石组分 CoAl2O4 的形成。然而，
2Sr-Co /Al-700 ( ar) 还出现了微弱的金属钴的衍射
峰和保留了 γ-Al2O3 ( 440 ) 晶面的衍射峰，而单质
Co 是 POM 催化反应的活性物种［21］，表明该催化剂
结构稳定。
图 1 催化剂的 XRD 谱图
Figure 1 XRD patterns of the catalysts
a: γ-Al2O3 ; b: Co /Al-700; c: 2Sr-Co /Al-700;
d: 12Sr-Co /Al-700; e: 2Sr-Co /Al-500; f : 2Sr-Co /Al-800;
g: Co /Al-700 ( ar) ; h: 2Sr-Co /Al-700 ( ar) ;
i: 2Sr-Co /Al-800 ( ar) ; ar: after reaction
2． 3 H2-TPR 表征
图 2 为新鲜催化剂的 H2-TPR 谱图。由图 2 可
知，对 于 焙 烧 温 度 为 700 ℃ 的 催 化 剂，在 450




［22，23］。1Sr-Co /Al-700 和 2Sr-Co /Al-700 的
低温还原峰较 Co /Al-700 的要大，而 4Sr-Co /Al-700、
8Sr-Co /Al-700 和 12Sr-Co /Al-700 的低温还原峰却
小于 Co /Al-700 的，说 明 少 量 Sr 的 添 加 能 提 高
Co3O4 的还原性能，而加入过多后反而不利。此外，
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随着 Sr 含量的增加，催化剂的还原峰温略有降低，
Co /Al-700 的峰温为 496 ℃，而 12Sr-Co /Al-700 为
482 ℃。这可能是由于 Sr 提高了活性组分 Co 在催
化剂表面的分散度，因为小晶粒的 Co3O4 更容易还
原。催化剂 Co /Al-700 和 1Sr-Co /Al-700 有较强的
高温还原峰，然而，当 Sr 的质量分数高于 2%时的催
化剂几乎未检测到高温还原峰。结合 XRD 和 H2-
TPR 表征可以看出，Sr 的加入改变了 Co 与 Al2O3 之
间的相互作用和 Co 的分散性能。焙烧温度对新鲜
催化剂的影响较复杂。由图 2 还可以看出，与 2Sr-
Co /Al-700 相比，2Sr-Co /Al-500 在 H2-TPR 谱图上表
现为一个大的还原双峰。这可能是由于焙烧温度过
低，Co 与 Al2O3 之间的相互作用减弱，其中，低温还
原峰对应的是小颗粒的 Co3O4 的还原，而高温峰对
应的 是 大 颗 粒 的 Co3O4 的 还 原
［24］。焙 烧 温 度
从 500 ℃升高到 800 ℃，催化剂的还原峰温略有升
高。而 2Sr-Co /Al-800 在接近 500 ℃ 附近仅出现了
一个很小的还原峰，其高温还原峰出现在 800 ℃ 之
上( 超出仪器的检测范围) 。文献［25］也报道了尖晶
石的还原温度高于 900 ℃，结合 XRD 表征表明，高
温下 该 催 化 剂 的 结 构 遭 破 坏，形 成 了 难 还 原 的
CoAl2O4。
图 2 新鲜催化剂的 H2-TPR 谱图
Figure 2 H2-TPR profiles of the fresh catalysts
虽然新鲜催化剂 Co /Al-700 和 2Sr-Co /Al-700
有相当的还原性能，但在催化性能测试过程中 Co /
Al-700 很快失活。下面对这两个典型催化剂在反应
190 min 后，再在氧气气氛中于 500 ℃氧化 0． 5 h，再
进行 H2-TPR 分析。因为这两个催化剂的焙烧温度




2 相比，反应后的催化剂 2Sr-Co /Al-700 ( ar) 仍具有
较大的耗氢峰，为 250 ～ 650 ℃，分别对应多种钴物
种的还原。而 Co /Al-700 ( ar) 的 H2-TPR 谱图有较
大的变化，在 310 ～ 380 ℃ 和 430 ～ 620 ℃ 仅出现了
两个小峰。这说明 Co /Al-700 在反应后可能已有相
当一部分 Co3O4 转变为 CoAl2O4，而 2Sr-Co /Al-700
在反应后仍保持稳定。从催化剂反应前后颜色变化
也可以看出，Co /Al-700 为黑色，Co /Al-700 ( ar) 却
为浅蓝色，而 2Sr-Co /Al-700 和 2Sr-Co /Al-700 ( ar)
均为黑色。应该是 Co /Al-700 在预还原或反应过程
中物相发生了变化。其原因可能是 Co3O4 在高温或
H2 作用下分解形成 CoO，而部分 Co
2+
可能扩散至
Al2O3 晶格在催化剂表面形成难还原的 CoAl2O4 尖
晶石
［15］。文献［22］进一步佐证了这种浅蓝色物质就
是 CoAl2O4。结合图 2 可知，2Sr-Co /Al-800 反应前
后 H2-TPR 谱图相似，虽然添加了助剂 Sr，但可能在
高温焙烧时已有一部分 Co3O4 转变为 CoAl2O4。
图 3 反应后催化剂的 H2-TPR 谱图
Figure 3 H2-TPR profiles of the reoxidized catalysts
a: reoxidized Co /Al-700 ( ar) ;
b: reoxidized 2Sr-Co /Al-800 ( ar) ;
c: reoxidized 2Sr-Co /Al-700 ( ar) ; ar: after reaction
2． 4 积炭分析
图 4 是反应后的催化剂 Co /Al-700 ( ar) 和 2Sr-
Co /Al-700 ( ar) 的 TG 曲线。由图 4 可知，这两个催
化剂在小于 200 ℃出现失重，这是由于其表面的物
理吸附水的失去而产生。Co /Al-700 ( ar) 在 500 ～
800 ℃，2Sr-Co /Al-700 ( ar) 在 450 ～ 800 ℃的失重台
阶可归属为催化剂表面的积炭被空气中的氧气燃烧
所形成的，而后者在 TG 曲线上表现出更明显的失
重，说 明 积 炭 比 前 者 严 重。此 外，2Sr-Co /Al-700
( ar) 的 TG 曲线在 250 ℃ 附近还有一个失重台阶，
这可能是催化剂表面有不同形态的积炭物种所引
起。多数结果表明，POM 的积炭由两种方式产生，
低于 600 ℃ 时以 CO 歧化产生为主，而甲烷裂解形
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成的积炭主要发生在 700 ℃以上［27］。Chen 等［28］认
为，甲烷裂解产生的碳物种类型有三种，即 Cα( 碳化
物状，低于 50 ℃ 就能被氢化) 、Cβ( 无定形状，氢化
温度在 100 ～ 300 ℃ ) 和 Cγ( 石墨状，氢化温度大于
400 ℃ ) 。因此，本实验反应后的催化剂可能就存在
多种碳物种。从积炭量分析，Co /Al-700 ( ar) 的积




Figure 4 TG profiles of the reacted catalysts
a: Co /Al-700 ( ar) ; b: 2Sr-Co /Al-700 ( ar)
ar: after reaction
2． 5 催化剂的性能测试
图 5 为助剂 Sr 对 POM 反应催化剂性能的影
响。由图 5 可知，未添加 Sr 的 Co /Al-700 催化剂对
甲烷的转化率和 CO 与 H2 的选择性始终保持较低
水平，其中，甲烷的转化率为 25% 左右，在 750 ℃的
反应温 度 下 基 本 发 生 了 甲 烷 的 燃 烧 反 应
［21］，对
POM 反应无催化活性。当添加少量助剂后，0． 5Sr-
Co /Al-700 和 1Sr-Co /Al-700 在反应刚开始时保持较
高的催化活性，但在反应 70 min 后催化剂迅速失
活，降到与 Co /Al-700 同样低的催化活性。继续增
加 Sr 的负载量，当达到质量分数为 2%以上时，催化





定在 82% 左右，CO 和 H2 的选择性则分别保持在




图 5 助剂 Sr 对 POM 反应的催化性能
Figure 5 Catalytic performance of strontium for POM reaction
reaction temperature: 750 ℃ ; GHSV: 18 000 mL·h－1·g－1
( a) : conversion of CH4 ; ( b) : selectivity of CO;
( c) : selectivity of H2
◆: Co /Al－700; ■: 0． 5Sr－Co /Al－700;
●: 1Sr－Co /Al－700; ▲: 2Sr－Co /Al－700;
: 4Sr－Co /Al－700; □: 6Sr－Co /Al－700;
○: 8Sr－Co /Al－700; △: 10Sr－Co /Al－700;
: 12Sr－Co /Al－700
焙烧温度对催化剂有较大影响，对负载 Sr 质量
分数为 2%的催化剂进行考察，见图 6。低于 800 ℃
的三个催化剂几乎有相当的催化活性，其中，2Sr-
Co /Al-700 的甲烷转化率略高。而 800 ℃ 焙烧的催
化剂几乎无催化活性，这可以从 XRD 和 H2-TPR 的
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表征结果得到解释。一方面，添加了助剂 Sr，在一
定程度上能抑制 CoAl2O4 尖晶石的生成，但高温焙
烧时有限量的 Sr 和 Al2O3 作用形成了 Sr4Al14O25 之
类的物质; 另一方面，高温焙烧时 Co3O4 等易与载体
发生作用生成 CoAl2O4，从而在催化反应预还原过
程中产生单质 Co 的量较少，催化活性较低。
图 6 焙烧温度对 2Sr-Co /Al-t
Figure 6 Effect of the calcined temperature for the
2Sr-Co /Al-t ( t=500、600、700、800 ℃ ) catalysts
( a) : conversion of CH4 ; ( b) : selectivity of CO;
( c) : selectivity of H2
reaction temperature: 750 ℃ ; GHSV: 18 000 mL·h－1·g－1
■: 2Sr－Co /Al－500; ○: 2Sr－Co /Al－600;




［29］。图 7 是空速对 POM 反应的影响，
截取了反应 70 min 后的数据来比较。
图 7 空速对 POM 反应的影响
Figure 7 Influence of GHSV for POM reaction
reaction temperature: 750 ℃ ; reaction time: 70 min;
catalyst: 2Sr-Co /Al-700
■: CH4 conversion; ●: CO selectivity;
▲: H2 selectivity; : CO2 selectivity
图 8 2Sr-Co /Al-700 的稳定性测试
Figure 8 Stability test of 2Sr-Co /Al-700
reaction temperature: 750 ℃ ; GHSV: 18 000 mL·h－1·g－1
■: CH4 conversion; ●: CO selectivity;
▲: H2 selectivity; : CO2 selectivity
由图 7 可知，增加 GHSV 导致甲烷的转化率与





机理认为 CO 是一步反应产生的; 而间接氧化机理
则认为 CO 是由甲烷燃烧产生的 CO2 经重整反应得
到的，由两步反应产生，CO2 是反应的中间产物。因
此，在一定范围内增加 GHSV，对由两步反应构成的
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POM 催化反应影响较大，可能导致甲烷燃烧反应产
生的 CO2 和 H2O 来不及和剩余的甲烷发生重整反
应而成为产物的一部分，从而导致甲烷转化率、CO
和 H2 选择性均下降，而 CO2 的选择性增加。根据
这种现象，本实验的反应可能符合间接反应机理。
对典型催化剂 2Sr-Co /Al-700 进行了 600 min
的稳定性测试，见图 8。由图 8 可知，这个催化剂在
750 ℃ 下连续反应 600 min，催化活性并无明显下
降。因为根据前面的 XRD 表征结果，Sr 能够削弱
Co 与 Al2O3 之 间 的 相 互 作 用，减 少 非 活 性 相




采用共浸渍法制备了含有碱土助剂 Sr 的 Co /




Sr 的 加 入 可 有 效 抑 制 Co 和 Al2O3 反 应 生 成
CoAl2O4 尖晶石，从而提高了 Co 的可还原性和催化
剂在反应过程中的稳定性; 700 ℃ 焙烧和添加质量
分数为 2% 的 Sr 使催化剂具有良好的活性和稳定
性，但当焙烧温度升高至 800 ℃ 时还是不可避免尖
晶石的形成，Sr 起的作用是有限的。
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